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CRISTAUX DE MALTITOL DE FORMES PART I CUL IE RES , COMPOSITIONS 
CRISTALLINES LES CONTENANT ET PROCEDES POUR LEUR 

PREPARATION 

5 La presente invention concerne des cristaux de 

maltitol de formes particulieres et des compositions 
cristallines les contenant. Elle a trait egalement a un 
procede particulier d'obtention de ces cristaux et 
compositions . 

10 Le 4-O-alpha-D-glucopyranosyl-D-glucitol appele 

communement maltitol, est un polyol obtenu industriellement 
par hydrogenation du maltose. II presente un grand interet 
en raison du fait qu'il est plus stable chimiquement et 
moins calorique que le saccharose, tout en possedant 

15 avantageusement des proprietes organoleptiques tres voisines 
de celles de ce sucre. De plus, le maltitol possede la 
particularity de n'etre pas cariogene, ce qui lui ouvre et 
lui a deja ouvert, de multiples applications dans 
1' Industrie, notamment dans les industries alimentaires et 

20 pharmaceutiques . 

Pendant tres longtemps, le maltitol n'a ete presente 
que sous forme de sirops de faible richesse. Ce polyol est 
par exemple le compose majoritaire present dans les sirops 
LYCASIN* 80/55 et MALT I SORB R 75/75 commercialises depuis pres 

25 de vingt ans par la demanderesse . Les teneurs en maltitol de 
ces sirops ne depassent jamais 78 % de leur matiere seche. 

Puis, le maltitol a ete commercialise sous forme de 
poudres amorphes et impures . Cela a ete le cas meme apres 
que 1 1 on ait mis en evidence que le maltitol etait une 

30 molecule cristallisable . C'est ainsi que l'on a souvent 
seche par atomisation des solutions de maltitol. Si on se 
refere a la litterature, cette technique a toujours ete 
consideree comme particulierement difficile a mettre en 
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oeuvre en raison d f un collage important dans les tours 
d' atomisation mais aussi du caractere tres hygroscopique des 
poudres ainsi obtenues. De nombreux brevets temoignent d'un 
travail important visant a remedier a ces problemes. On peut 
citer par exemple : 

- les brevets GB 1.383.724, JP 49-87619 et 
US 4.248.895 dans lesquels il est propose d'ajouter avant 
atomisation aux solutions de maltitol diverses substances 
telles que des alginates, celluloses, amidons modifies, 
polyvinylpyrrolidone, polymeres hydrophiles, proteines ou 
extraits proteiques, de fagon a reduire le collage dans les 
tours d 1 atomisation. 

- les brevets JP 50-59312 et JP 51-113813 dans 
lesquels sont decrites des methodes d T atomisation de 
compositions anhydres de maltitol f ondu . 

les brevets JP 49-110620, US 3.918.896, 
US 3.915.736, JP 50-129769 et JP 48-61665 dans lesquels sont 
donnees des methodes visant a reduire 1 ' hygroscopici te des 
poudres anhydres de maltitol, soit par ajout de substances 
antimottantes, soit par enrobage des poudres de maltitol par 
des saccharides, des polyols ou des matieres grasses, ou 
soit encore par granulation humide. 

A la connaissance de la Demanderesse, ce n'est que 
vers 1980 que 1 ' on a mis en evidence des cristaux de 
maltitol. Auparavant, ce polyol n'etait pas connu comme 
formant facilement des cristaux. Ce postulat errone, reste 
longtemps ancre dans les esprits, trouve en realite son 
origine dans le fait que la cr istallisation du maltitol a 
partir d f une solution sursaturee n f est pas aussi spontanee 
que dans le cas d'autres polyols comme le mannitol, 
l T erythritol ou l f isomalt par exemple. Certaines 
caracteristiques propres au maltitol comme en particulier sa 
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viscosite et sa solubilite seraient a I'origine des 
dif f icultes constatees . 

La seule forme cristalline connue a ce jour pour le 
maltitol est la forme anhydre laquelle a fait l'objet d'une 
5 protection large par brevet de la part de la societe 
HAYASHIBARA. Pour connaitre les caracterist iques de cette 
forme cristalline, on pourra au besoin se referer par 
exemple au brevet US 4.408.041 depose en 1981 par cette 
societe, ou a l 1 article "X-ray crystal structure of maltitol 

10 (4-O-alpha-D-glucopyranosyl-D-glucitol) " de SHOICHI OHNO et 

al., paru dans "Carbohydrate Research, 108 (1982), 163 - 
171. Quelques annees plus tard sont apparues sur le marche 
les premieres poudres pseudo-cristallines^ de maltitol. 
Celles-ci furent, et le sont toujours encore aujourd'hui 

15 pour certaines d'entres elles, preparees par une technique 
de "masse" consistant a faire prendre en masse une solution 
deshydratee de maltitol presentant une richesse pouvant 
atteindre au mieux 90 %, par ajout d'une amorce composee de 
cristaux de sucres ou de polyols. Un tel procede est par 

20 exemple decrit dans les documents JP 57-47680 et JP 58- 
158145 . II a egalement ete propose dans le brevet 
US 4 . 408 . 041 cite plus haut, de preparer des melanges 
cristallins pulverulents, appeles "total sugar", par 
atomisation de suspensions contenant d'une part des cristaux 

25 de maltitol et d f autre part d'autres polyols tels que 
sorbitol, maltotriitol et mal totetraitol en quantite 
importante. De tels melanges cristallins pulverulents 
contiennent si 1 ' on s'en refere aux exemples 3 et 4 de ce 
brevet, 85,4 % de maltitol sur sec. 

30 Un pas decisif dans la mise au point de poudres 

cristallines de maltitol de tres haute richesse a ete 
franchi, grace aux travaux de la demanderesse, par la mise 
au point de nouveaux procedes de fabrication bases sur 


l'emploi de techniques de f ractionnement par chroma to graphie 
continue. Ces procedes, objets des brevets EP 0.185.595 et 
EP 0.189.704, permettent d'obtenir a un cout competitif, des 
poudres d'une purete atteignant 99 %, par la simple 
cristallisation dans 1 ' eau du maltitol present dans une 
fraction chromatographique riche en ce polyol. Une telle 
poudre cristalline est par exemple commercialisee depuis 
plusieurs annees par la demanderesse sous 1 ' appellation 
MALTISORB* cristallise. 

Les techniques dites de "masse" d f une part et de 
cristallisation dans 1 ' eau d T autre "part , sont aujourd'hui 
quasiment les seuls procedes employes industriellement . Les 
produits ainsi obtenus, dont la cristallini te est tres 
variable, ne conviennent pas tous particulierement bien a 
certaines applications comme celles du chewing-gum ou du 
chocolat . 

En revanche, il est d'autres applications ou ces 
produits ne sont pas totalement satisf aisants . C'est le cas 
par exemple lorsque 1 ? on souhaite utiliser du maltitol pour 
remplacer le saccharose ou le lactose dans les formes seches 
pharmaceutiques telles que les gelules, les medicaments du 
type poudres a dissoudre, les comprimes et les preparations 
nutritives pulverulentes a diluer. C'est egalement le cas 
lorsque l'on souhaite realiser le meme genre de substitution 
dans les aliments sucres tels que les boissons en poudre, 
les entremets, les preparations pour gateaux ou les poudres 
chocolatees ou vanillees pour petit dejeuner. 

On constate pour ces applications particulieres, 
notamment pour les poudres pseudo-cristallines de maltitol 
obtenues par la technique de "masse" et a un degre moindre 
pour les poudres cristallines de maltitol obtenues par 
cristallisation dans l'eau, que celles-ci presentent un ou 
plusieurs defauts comme en particulier ceux de s'ecouler 


dif ficilement, d'etre sujettes a une prise en masse ou a un 
mottage, de ne se dissoudre que tres lentement dans l'eau, 
d'etre de mauvais excipients pour compression ou de ne pas 
satisfaire aux criteres d' identification et de purete 
imposes par differentes pharmacopees . 

II a pourtant deja ete propose dans le cas du 
maltitol d'ameliorer par extrusion, son aptitude a la 
compression. Une telle methode, est par exemple decrite dans 
le brevet EP 0.220.103 dont la demanderesse est titulaire. 
Cette methode qui a represents un grand progress n'est 
cependant pas ideale en raison du fait qu'elle ne permet 
malheureusement pas de supprimer totalement 1' ensemble des 
defauts constates et decrits plus haut pour les produits du 
marche . 

Desireuse d'ameliorer 1 * etat de la technique, la 
Demanderesse, a done cherche a mettre au point des 
compositions de maltitol n'ayant pas les defauts 
d'ecoulement, de mottage, de dissolution, ou de compression 
que presentent les poudres de maltitol connues. Certes, on 
aurait pu penser, que le besoin identifies puisse etre 
satisfait par d'autres polyols. Or, on constate qu'il n'en 
est rien car aucun d'entre eux ne possede des 
caracteristiques de solubility, d ' hygroscopicite, de saveur 
sucree et de fusion aussi proches du saccharose que le 
maltitol . 

Et e'est en travaillant sur la mise au point de ces 
compositions que la Demanderesse a pu isoler, de maniere 
surprenante et inattendue, deux formes particulieres de 
cristaux de maltitol, l'une bipyramidale et 1' autre 
prismatique . 

II est du merite de la Demanderesse d* avoir reussi, 
apres avoir mene une recherche approfondie, a expliquer 
l 1 existence de ces deux formes de cristaux de maltitol. Elle 


a en effet mis en evidence que, contre toute attente, la 
forme des cristaux de maltitol etait fonction de la teneur 
en maltotriitol d'un sirop de maltitol destine a e.tre 
cristallise. La Demanderesse a constate qu'en controlant la 
teneur en maltotriitol d'un sirop de maltitol, il etait 
possible d'orienter la forme des cristaux de maltitol vers 
l'une ou 1' autre des formes ou vers un melange des deux 
formes, lorsque ce sirop de maltitol est soumis a une etape 
de cr is tallisation . 

En consequence, selon un premier aspect, l f invention 
a trait a des cristaux de maltitol modifies, caracterises 
par le fait qu'ils sont de forme bipyramidale comprenant 
deux tetraedres reguliers juxtaposes par leur base de 
section carree de 50 a 500 pm environ de cote, constituant 
ainsi des octaedres reguliers d 1 environ 50 a 500 pm de 
longueur d f arete. 

Selon un deuxieme aspect, l f invention concerne 
egalement des cristaux de maltitol modifies, caracterises 
par le fait qu'ils sont de forme prismatique se terminant 
par des faces planes constituant un tetraedre, et qu'ils ont 
une longueur de 100 a 400 |jm et une largeur d' environ 20 a 
100 jam. 

Les formes de cristall isat ion (bipyramidales ou 
prismatiques ) ont necessairement des consequences 
importantes tant au niveau de la fabrication que des 
applications. Ainsi, une masse semi-cristallisee de 
maltitol, comprenant un certain pourcentage de cristaux 
prismatiques est plus visqueuse qu'une masse comprenant le 
meme pourcentage de cristaux bipyramidaux, toute chose etant 
egale par ailleurs, et cela notamment lorsque les cristaux 
sont de taille importante. 

C'est ainsi que pour preparer du maltitol atomise, 
il est preferable de retenir des suspensions tres pauvres en 


maltotriitol et comprenant de plus des cristaux bipyramidaux 
plutot que prismatiques pour eviter un empatement. Par 
ailleurs, 1 ' utilisation de cristaux de maltitol bipyramidaux 
s'avere interessante pour la production de chocolat (masse 
plus liee avant raf finage) , de chewing-gums (possibility de 
conserver une texture souple avec une quantite elevee de 
maltitol pulverulent), de formes seches pharmaceutiques 
(meilleur ecoulement) etc ... 

A contrario, une forme prismatique est plus 
compressible et permet un empatement (prise en masse) a 
faible teneur en cristaux, recherche parfois (pates a 
macher, centres de chewing-gum a drageifier) . 

D'autres caracter ist iques et avantages de 
1' invention apparaitront clairement a la lecture de la 
description qui suit, faite en reference aux dessins 
annexes, dans lesquels : 

la figure 1 represente une photographie au 
microscope electronique a balayage d'un cristal de forme 
bipyramidale conforme a l 1 invention ; 

ia figure 2 represente une photographie au 
microscope electronique a balayage d'un cristal de forme 
prismatique conforme a l f invention. 

L f invention concerne done tout d'abord les cristaux 
bipyramidaux et prismatiques illustres aux figures 1 et 2 . 

Les observations ont ete realisees a l'aide d'un 
microscope electronique a balayage JEOL 5410, apres avoir 
metallise les cristaux a l f or grace a un metalliseur JEOL 
JFC 1100 E (epaisseur de la couche d'or 100 Angstroms) . 

Les cristaux ont ete observes sous une tension de 
5 kV. Les photographies sont captees sur le microscope avec 
un grossissement de 350 fois (figure 1) et de 200 fois 
(figure 2) puis agrandies lors de 1 1 impression . Toutefois, 
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une echelle reste inscrite sur la photographie et indique 
ainsi la taille reelle des cristaux. 

Le cristal de la figure 1 est de forme massive, 
bipyramidale. Plus precisement, il a la forme de deux 
5 tretraedres reguliers, juxtaposes par leur base de section 
carree, de 50 a 500 um environ de cote, constituant ainsi 
des octaedres reguliers d f environ 50 a 500 yun de longueur 
d 1 arete . 

Le cristal de la figure 2 apparait comme un batonnet 
10 se terminant en pointe. Plus precisement, il a une forme 
prismatique dont la longueur est plus importante que la 
largeur (approximat ivement 5 fois plus importante que la 
largeur) , se terminant par des faces planes constituant un 
tetraedre. Ce batonnet a une longueur d f environ . 100 a 400 pm 
15 sur une largeur d' environ 20 a 100 pm. 

L' invention concerne encore une composition 
cristalline de maltitol, caracterisee par le fait qu'elle 
est constitute : 

soit de cristaux bipyramidaux conformes a 
20 1 ' invention ; 

soit de cristaux prismatiques conformes a 

1 1 invention ; 

soit a la fois de cristaux bipyramidaux et 
prismatiques . 

25 La premiere caracter ist ique essentielle des 

compositions de maltitol selon 1' invention, tient au fait 
qu'elles sont cristallisees , ce qui leur confere une tres 
haute stability vis-a-vis de l f humidite. Elles ont par 
consequent une faible tendance a prendre en masse ou a 

30 motter. Aussi, leur usage est-il aise et il n f est pas 
imperatif de prendre des dispositions draconiennes pour 
prevenir ce risque. 


Ces compositions cristallines de maltitol presentent 
toutes une richesse en maltitol superieure ou egale a 87 %, 
de preference superieure ou egale a 92 %, et plus 
pref erentiellement superieure ou egale a 96 %, et 
avantageusement une teneur reduite en maltosyl-1, 6 maltitol. 

Ce qui les differencie les unes des autres, c'est la 
teneur en maltotriitol. 

Ainsi, lorsque la composition cristalline de 
maltitol est constitute de cristaux de maltitol de forme 
bipyramidale, elle presente une teneur en maltotriitol, en 
poids sur matiere seche, inferieure a 1 %. 

Lorsque la composition cristalline de maltitol est 
constitute de cristaux de maltitol de forme prismatique, 
elle presente une teneur en maltotriitol, en poids sur 
matiere seche, superieure ou egale a 4 %. 

Et lorsque la composition cristalline de maltitol 
est constitute a la fois de cristaux de maltitol de forme 
bipyramidale et de forme prismatique, elle presente une 
teneur en maltotriitol, en poids sur matiere seche, comprise 
entre 1 et 4 % . 

La notion de richesse doit etre entendue, dans le 
cas de la presente invention, comme correspondant au 
pourcentage de maltitol exprime en poids sec/sec par rapport 
a l f ensemble des carbohydrates presents dans la composition 
cristalline de maltitol, Les carbohydrates peuvent etre des 
polyols tels qu'en particulier le sorbitol, le maltotriitol 
et le maltotetraitol . 

Les compositions cristallines de maltitol conformes 
a l f invention peuvent contenir, sans que leur presence 
altere de fagon significative la cristallinite de ces 
compositions, certaines substances telles que par exemple 
des edulcorants intenses, des colorants, des pigments, des 
parfums, des aromes, des vitamines, des mineraux, des oligo- 
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elements, des principes actifs pharmaceutiques ou 
veterinaires, des esters d'acides gras, des acides 
organiques ou mineraux et leurs sels, des matieres 
proteiques comme les proteines, les acides amines et les 
5 enzymes • 

Les compositions cristallines de maltitol sont 
susceptibles d'etre obtenues par cristallisation d'un sirop 
de maltitol presentant une richesse en maltitol superieure 
ou egale a 87 %, de preference superieure ou egale a 92 % et 

10 plus pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une 
teneur en maltotr iitol qui, selon la composition que 1 ' on 
desire obtenir, est inferieure a 1 %, comprise entre 1 et 
4 %, ou superieure a 4 % en poids sur matiere seche. 

L'une des caracterist iques essentielles de 

15 l f invention est done de faire varier les teneurs en 
maltotriitol des sirops de maltitol a cristalliser tout en 
maintenant avantageusement une teneur reduite en maltosyl- 
1 , 6 maltitol . 

C'est pourquoi, l f invention concerne encore un 
20 procede pour orienter la forme des cristaux de maltitol, 
caracterise par le fait qu'il consiste a controler la teneur 
en maltotriitol du sirop de maltitol a cristalliser, Ce 
controle de la teneur en maltotriitol du sirop de maltitol 
a cristalliser peut etre effectuee en amont et/ou en aval de 
25 l'etape de cristallisation. 

En amont de I'etape de cristallisation : 

- au niveau de la fabrication du sirop de maltose en 
mettant en oeuvre des enzymes hydrolysant le maltotriose, 
et/ou 

30 - en effectuant un tamisage moleculaire du sirop de 

maltose destine a etre hydrogene puis cristallise, et/ou 

- en effectuant un tamisage moleculaire du sirop de 
maltitol destine a etre cristallise, et/ou 


- en effectuant une hydrolyse enzymatique du sirop 
de iaaltitol destine a etre cristallise. 

En aval de l'etape de cristallisation : 

- en redissolvant la composition cristalline de 
maltitol dans l'eau et en effectuant un tamisage moleculaire 
sur le sirop ainsi obtenu et/ou une hydrolyse enzymatique, 
et/ou 

- en redissolvant la composition cristalline de 
maltitol dans l'eau et en y ajoutant les quantites de 
maltotriitol necessaires pour obtenir, apres 
recristallisation, une nouvelle composition cristalline de 
maltitol conforme a 1' invention presentant la teneur desiree 
en maltotriitol. 

Toutes ces possibilites de controle de la teneur en 
maltotriitol peuvent etre utilisees seules ou en combinaison 
les unes avec les autres. 

De ce qui precede, il ressort done que le procede 
pour orienter la forme des cristaux de maltitol, conforme a 
l f invention, presente une tres grande souplesse 
d' utilisation. II permet en effet de passer indif f eremment 
de cristaux de forme bipyramidale a des cristaux de forme 
prismatique et reciproquement . 

Pour preparer le sirop de maltitol qui permet, apres 
cristallisation, d' obtenir les compositions conformes a 
1' invention, on met en oeuvre le procede decrit ci-dessous 
ou un procede equivalent . 

La premiere etape du procede est en soi connue. Elle 
consiste a liquefier un lait d'amidon dont 1'origine 
botanique peut etre quelconque : il peut provenir du ble, du 
mais ou de la pomme de terre par exemple. 

Ce lait d'amidon ou de fecule est additionne d'acide 
dans le cas d'une liquefaction dite acide, ou d'une a- 
amylase dans le cas d'une liquefaction enzymatique. 


Dans le procede conforme a 1' invention, on prefere 
effectuer une hydrolyse menagee du lait d'amidon de fagon a 
obtenir un lait d'amidon liquefie a faible taux de 
transformation. Ainsi, les conditions de temperature, de pH, 
de taux d' enzyme et de calcium, connues de l'homme du 
metier, sont determinees de maniere telle qu T elles 
permettent d' obtenir un DE (Dextrose Equivalent) inferieur 
a 10, de preference inferieur a 6, et plus particulierement 
inferieur a 4. 

De preference, l'etape de liquefaction est conduite 
en deux sous-etapes, la premiere consistant a chauffer, 
pendant quelques minutes et a une temperature comprise entre 
105 et 108°C, le lait d'amidon en presence d'une a-amylase 
(type TERMAMYI/ 120L commercialisee par la societe NOVO) et 
d f un activateur a base de calcium, la seconde consistant a 
chauffer le lait d'amidon ainsi traite a une temperature 
comprise entre 95 et 100°C pendant une a deux heures. 

Une fois l'etape de liquefaction terminee, dans les 
conditions de teneur en matieres seches, de pH, de taux 
d' enzyme et de calcium bien connues de l'homme du metier, on 
procede a 1' inhibition de 1' a-amylase. Cette inhibition de 
1' a-amylase peut se faire de preference par voie thermique, 
en procedant en sortie de liquefaction a un choc thermique 
de quelques secondes a une temperature superieure ou egale 
a 130°C. 

On effectue ensuite l'etape de saccharif ication . 
Lors de cette etape, on soumet tout d'abord le lait 
d'amidon liquefie a 1' action d'une a-amylase maltogenique, 
telle que celle commercialisee par la societe NOVO, sous le 
nom Maltogenase*. Lors de cette premiere etape de 
saccharif ication, 1' a-amylase maltogenique peut etre 
ajoutee en une seule fois ou en plusieurs fois. 


A ce stade du precede, il est deja possible de 
controler la teneur en maltotriose (qui apres hydrogenat ion 
conduit au maltotriitol) forme au cours de I'hydrolyse de 
l'amidon, en ajustant la quantite d 1 a-amylase maltogenique 
en fonction de la teneur en maltotriose et done de la forme 
des cristaux de maltitol que l'on souhaite obtenir. 

On poursuit ensuite, apres avoir laisse agir 1 T a- 
amylase maltogenique, la saccharif ication du lait d'amidon 
liquefie au moyen d'une S-amylase telle que celle 
commercialisee par la societe GENENCOR sous la denomination 
SPEZYME R BBA 1500. 

Lors de ces etapes, il convient d'associer aux 
enzymes ayant une activite maltogenique ( a-amylase 
maltogenique et IS-amylase) une enzyme hydrolysant 
specif iquement les liaisons a-1, 6 de l'amidon. Cet ajout 
d'une enzyme debranchante permet d'une part d'accelerer les 
reactions d'hydrolyse sans simultanement accelerer les 
reactions de reversion et, d f autre part, de reduire la 
quantite d f oligosaccharides hautement branches resistant 
normalement a l f action des enzymes mal togeniques . 

Cet ajout d 1 enzyme debranchante peut se faire au 
moment de l 1 ajout de 1' a-amylase maltogenique ou au moment 
de l f ajout de la B-amylase. 

Cette enzyme debranchante est choisie dans le groupe 
constitue par les pullulanases et les isoamylases. 

La pullulanase est, par exemple, celle 
commercialisee par la societe ABM sous la denomination 
PULLUZYME R . 

L'isoamylase est, par exemple, celle commercialisee 
par la societe KAYASHIBARA . 

Avantageusement, le procede est mis en oeuvre en 
presence d ! isoamylase pour laquelle la societe demanderesse 
a constate qu'elle permettait non seulement d'obtenir un 
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sirop de maltose presentant une teneur en maltose plus 
elevee qu'en utilisant une pullulanase, mais aussi d'obtenir 
un sirop de maltose presentant une teneur reduite en 
maltosyl-1,6 maltose et done en maltosyl-1, 6 maltitol apres 
5 hydrogenation. 

L'etape de saccharif ication peut etre conduite 
egalement totalement ou partiellement en presence d f 6- 
amylase fongique. 

En fin de sacchari f ication, il est possible 

10 d'ajouter un peu d' a-amylase, ce qui ameliore generalement 
les etapes subsequentes de filtration. Les quantites et les 
conditions d'action des differentes enzymes mises en oeuvre 
dans les etapes de liquefaction et de saccharif ication du 
lait d'amidon sont generalement celles qui sont recommandees 

15 pour l'hydrolyse de 1 1 ami don et sont bien connues de l'homme 
du metier. 

On effectue la saccharif ication jusqu'a ce que 
l'hydrolysat de maltose contienne au moins 87 %, de 
preference au moins 92 %, et plus pref erent iellement au 
20 moins 96 % en poids de maltose. 

L'hydrolysat ainsi saccharif ie est ensuite filtre 
sur filtre a precouche ou par microf iltration sur membranes, 
puis demineralise . 

A ce stade du procede, il est eventuellement 
25 possible d'effectuer sur cet hydrolysat saccharif ie et 
purifie, un tamisage moleculaire pour controler la teneur en 
maltotriose du sirop de maltose, e'est-a-dire pour appauvrir 
plus ou moins, ou pas du tout, le sirop de maltose en 
maltotriose. Cette etape de tamisage moleculaire peut 
30 permettre ainsi de recuperer : 

- soit une premiere fraction enrichie en maltose et 
oligosaccharides superieurs et une seconde fraction enrichie 
en glucose ; 
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- soit une premiere fraction enrichie en 
oligosaccharides superieurs et une seconde fraction enrichie 
en maltose et glucose ; 

- soit, enf in, une premiere fraction enrichie en 
5 oligosaccharides superieurs, une deuxieme fraction enrichie 

en maltose et une troisieme fraction enrichie en glucose. 

Cette etape de tamisage moleculaire peut consister, 
par exemple, en une etape de separation chromatographique ou 
en une etape de separation sur membranes . 
10 L 1 etape de fractionnement chromatographique est 

effectuee de maniere connue en soi, de fagon discontinue ou 
continue (lit mobile simule) , sur des adsorbants du type 
resines cationiques, ou sur des zeolithes fortement acides, 
chargees pref erent iellement a l'aide d'ions alcalins ou 
15 alcalino-terreux tels que le calcium ou le magnesium mais 
plus pref erentiellement a I 1 aide d'ions sodium. 

En lieu et place de 1' etape de separation 
chromatographique, il est possible de mettre en oeuvre une 
etape de separation par nanof iltrat ion sur membranes. Des 
20 membranes de differents diametres de pores sont fabriquees 
a partir de nombreux polymeres et copolymeres du type 
polysulfones, poly am ides, polyacrylonitrates, 

polycarbonates, polyfuranes, etc. 

Des exemples de 1 ' utilisation de telles membranes 
25 sont decrits notamment dans les documents US-A-4 . 511 . 654, 
US-A-4.429.122 et WO-A-95/ 10 627 . 

L'hydrolysat de maltose ainsi obtenu peut alors etre 
f acilement hydrogene catalyt iquement . 

L' hydrogenation d f un tel hydrolysat s'effectue 
30 conformement aux regies de l f art qui conduisent par exemple 
a la production de sorbitol a partir du glucose. 

On peut utiliser pour cette etape aussi bien des 
catalyseurs a base de ruthenium que des catalyseurs au 


nickel de RANEY. On prefere cependant utiliser des 
catalyseurs au nickel de RANEY qui sont moins onereux. 

Dans la pratique, on utilise de 1 a 10 % en poids de 
catalyseur par rapport a la matiere seche de l'hydrolysat 
soumis a 1 1 hydrogenation. L ' hydrogenation s'effectue de 
preference sur un hydrolysat dont la matiere seche est 
comprise entre 15 et 50 %, dans la pratique voisine de 30 a 
45 %, sous une pression d'hydrogene comprise entre 20 et 200 
bars. Elle peut etre effectuee de maniere continue ou 
discontinue . 

Lorsque 1 1 on opere de maniere discontinue, la 
pression d'hydrogene utilisee est generalement comprise 
entre 30 et 60 bars et la temperature a laquelle se deroule 
1 ' hydrogenation est comprise entre 100 et 150°C. On veille 
aussi a maintenir le pH du milieu d 1 hydrogenation par 
1' addition de soude ou de carbonate de soude par exeiaple, 
mais sans depasser un pH de 9,0. Cette maniere de faire 
permet d'eviter 1' apparition de produits de cracking ou 
d f isomerisation . 

On arrete la reaction lorsque la teneur du milieu 
reactionnel en sucres reducteurs est devenue inferieure a 
1 %, de preference encore inferieure a 0, 5 % et plus 
particulierement inferieure a 0,1 %. 

Apres ref roidissement du milieu reactionnel, on 
elimine le catalyseur par filtration et on demineralise le 
sirop de maltitol ainsi obtenu sur des resines cationiques 
et anioniques. A ce stade, les sirops contiennent au moins 
85 % de maltitol. 

Selon un premier mode de realisation du procede, on 
met en oeuvre sur le sirop de maltitol obtenu a I'etape 
d 1 hydrogenation precedente, la succession des etapes 
consistant a : 


effectuer eventuellement un fractionnement 
chroma tographique , connu en soi, de maniere a obtenir une 
fraction riche en maltitol et une fraction plus ou moins 
riche en maltotr iitol en fonction de la forme des cristaux 
desiree ; 

- concentrer la fraction riche en maltitol ; 

- cristalliser et separer les cristaux de maltitol 

formes ; 

- recycler les eaux-meres de cristallisation en 
amont de l'etape de fractionnement chromatographique . 

Selon un deuxieme mode de realisation du procede, on 
met en oeuvre sur le sirop de maltitol obtenu a l'etape 
d' hydrogenation precedente, la succession des etapes 
suivantes consistant a : 

- concentrer le sirop de maltitol ; 

- cristalliser et separer les cristaux de maltitol 

formes . 

Selon un troisieme mode de realisation du procede, 
on met en oeuvre sur le sirop de maltitol obtenu a l'etape 
d' hydrogenation precedente, la succession des etapes 
suivantes consistant a : 

- effectuer eventuellement une hydrolyse enzymatique 
du sirop de maltitol, au moy s en par exemple d'une 
amyloglucosidase immobilisee ou non de maniere a transformer 
le maltotriitol eventuellement present en maltitol ; 

- concentrer le sirop de maltitol ainsi obtenu ; 

- cristalliser et separer les cristaux de maltitol 

formes . 

L' invention sera maintenant decrite a l'aide de 
1' exemple qui suit donne uniquement a titre illustratif et 
non limitatif. 


18 

EXEMPLE 

1 . Conditions des essais 

Le sirop a cristalliser est concentre a 80 % de 
matieres seches, place dans un cristal lisoir de laboratoire 
5 et stabilise en temperature a 50°C, puis une amorce de 
MALTISORB R (maltitol cristallise commercialise par la 
Demanderesse) a raison de 1 % / matiere seche, est ajoutee 
et le cristallisoir est refroidi sous agitation lente 
jusqu'a 20°C, a raison de 0,3°C par heure. Apres turbinage 
10 et clairgage a I'ethanol, les cristaux sont seches et 
observes au microscope electronique a balayage. 

2, Resultats 

Differentes bases sont mises en oeuvre ; leur 
composition et la forme des cristaux obtenus sont resumees 
15 dans le tableau suivant. 


COMPOSITION 

ASPECT DES CRISTAUX • 

DP2H > 

99 % 

homogenes, de forme 



bipyramidale 

DP2H : 

93, 5 % 

heterogenes, de formes 

DP3H : 

3/8 % 

bipyramidale et 

Sup . : 

2,7% 

prismatique 

DP1H : 

5,2 % 


DP2H : 

90, 1 % 

homogenes , 

DP3H : 

0,9% 

de forme bipyramidale 

DP4H : 

3,8 % 


DP2H : 

96 % 

homogenes, de forme 

DP3H : 

4 % 

prismatique 

DP1H = 

sorbitol 


DP2H = 

maltitol 


DP3H = 

maltotriitol 


DP4H = 

maltotetraitol 


Sup. = 

maltotetraitol 

et homologues superieurs 
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REVINDICATIONS 


1. Cristaux de maltitol modifies, caracterises par 
le fait qu'ils sont de forme bipyramidale comprenant deux 
tetraedres reguliers juxtaposes par leur base de section 
carree de 50 a 500 v™ environ de cote, constituant ainsi des 
octaedres reguliers d' environ 50 a 500 ym de longueur 
d f arete . 

2. Composition cristalline de maltitol, caracterisee 
par le fait qu'elle est constitute de cristaux de maltitol 
conformes a la revendication 1 . 

3. Composition selon la revendication 2, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une richesse en 
maltitol superieure ou egale a 87 %, de preference 
superieure ou egale a 92 %, et plus pref erentiellement 
superieure ou egale a 96 % et une teneur en maltotriitol , en 
poids sur matiere seche, inferieure a 1 %. 

4. Composition selon la revendication 2 ou 3, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une teneur reduite 
en maltosyl-1, 6 maltitol. 

5. Composition selon l'une quelconque des 
revendications 2 a 4, caracterisee par le fait qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par cristallisation d'un sirop de 
maltitol presentant une richesse en maltitol superieure ou 
egale a 87 %, de preference superieure ou egale a 92 %, et 
plus pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une 
teneur en maltotriitol inferieure a 1 % en poids sur matiere 
seche . 

6. Procede de fabrication d'une composition selon 
l'une quelconque des revendications 2 a 4, caracterisee par 
le fait qu'il consiste a cristalliser un sirop de maltitol 
presentant une richesse en maltitol superieure ou egale a 87 
%, de preference superieure ou egale. a 92 %, et plus 
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pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une teneur 
en maltotriitol inferieure 1 % en poids sur matiere seche. 

7. Cristaux de maltitol modifies, caracterises par 
le fait qu'ils sont de forme prismatique, se terminant par 
des faces planes constituant un tetraedre, et qu'ils ont une 
longueur de 100 a 400 et une largeur d f environ 20 a 100 
pm. 

8. Composition cristalline de maltitol, caracterisee 
par le fait qu'elle est constitute de cristaux de maltitol 
conformes a la revendication 7. 

9. Composition selon la revendication 8, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une richesse en 
maltitol superieure ou egale a 87 %, de preference 
superieure ou egale a 92 %, et plus pref erentiellement 
superieure ou egale a 96 % et une teneur en maltotriitol 
superieure ou egale a 4 %. 

10. Composition selon la revendication 8 ou 9, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une teneur reduite 
en maltosyl-1/6 maltitol* 

11. Composition selon 1 1 une quelconque des 
revendications 8 a 10, caracterisee par le fait qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par cristallisation d'un sirop de 
maltitol presentant une richesse en maltitol superieure ou 
egale a 87 %, de preference superieure ou egale a 92 %, et 
plus pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une 
teneur en maltotriitol superieure ou egale a 4 % en poids 
sur matiere seche. 

12. Procede de fabrication d'une composition selon 
l f une quelconque des revendications 8 a 10, caracterise par 
le fait qu'il consiste a cristalliser un sirop de maltitol 
presentant une richesse en maltitol superieure ou egale a 
87 %, de preference superieure ou egale a 92 %, et plus 
preferentiellement superieure ou egale a 96 % et une teneur 
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en maltotriitol superieure ou egale a 4 % en poids sur 
matiere seche. 

13. Coraposition cristalline de maltitol/ 
caracterisee par le fait qu'elle comprend des cristaux de 

5 maltitol conformes aux revendications 1 et 7 . 

14. Composition selon la revendication 13, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une richesse en 
maltitol superieure ou egale a 87 %, de preference 
superieure ou egale a 92 %, et plus pref erentiellement 

10 superieure ou egale a 96 % et une teneur en maltotriitol, en 
poids sur matiere seche, comprise entre 1 et 4 % . 

15. Composition selon la revendication 13 ou 14, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une teneur reduite 
en maltosyl-1/6 maltitol. 

15 16. Composition selon l'une quelconque des 

revendications 13 a 15, caracterisee par le fait qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par cristallisat ion d'un sirop de 
maltitol presentant une richesse en maltitol superieure ou 
egale a 87 %, de preference superieure ou egale a 92 %, et 

20 plus pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une 
teneur en maltotriitol, en poids sur matiere seche, comprise 
entre 1 et 4 % . 

17. Procede de fabrication d'une composition selon 
l'une quelconque des revendications 13 a 16, caracterise par 

25 le fait qu'il consiste a cristalliser un sirop de maltitol 
presentant une richesse en maltitol superieure ou egale a 87 
%, de preference superieure ou egale a 92 %, et plus 
pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une teneur 
en maltotriitol, en poids sur matiere seche, comprise entre 

30 1 et 4 %. 

18. Procede pour orienter la forme des cristaux de 
maltitol, caracterise par le fait qu'il consiste a controler 


en maltotriitol superieure ou egale a 4 % en poids sur 
matiere seche. 

13. Composition cristalline de maltitol, 
caracterisee par le fait qu'elle comprend des cristaux de 
maltitol conformes aux revendications 1 et 7. 

14. Composition selon la revendication 13, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une richesse en 
maltitol superieure ou egale a 87 %, de preference 
superieure ou egale a 92 %, et plus pref erentiellement 
superieure ou egale a 96 % et une teneur en maltotriitol, en 
poids sur matiere seche, comprise entre 1 et 4 %. 

15. Composition selon la revendication 13 ou 14, 
caracterisee par le fait qu'elle presente une teneur reduite 
en maltosyl-1/ 6 maltitol. 

16. Composition selon l f une quelconque des 
revendications 13 a 15, caracterisee par le fait qu'elle est 
susceptible d'etre obtenue par cristallisation d f un sirop de 
maltitol presentant une richesse en maltitol superieure ou 
egale a 87 %, de preference superieure ou egale a 92 %, et 
plus pref erentiellement superieure ou egale a 96 % et une 

■ teneur en maltotriitol, en poids sur matiere seche, comprise 
entre 1 et 4 %. 

17. Procede de fabrication d'une composition selon 
l'une quelconque des revendications 13 a 16, caracterise par 
le fait qu'il consiste a cristalliser un sirop de maltitol 
presentant une richesse en maltitol superieure ou egale a 8 7 
%, de preference superieure ou egale a 92 %, et plus 
preferentiellement superieure ou egale a 96 % et une teneur 
en maltotriitol, en poids sur matiere seche, comprise entre 
1 et 4 %. 

18. Procede pour orienter la forme des cristaux de 
maltitol d'une forme bipyramidale vers une forme prismatique 
ou reciproquement, caracterise par le fait qu'il consiste a 


22 

la teneur en maltotriitol du sirop de maltitol a 
cristalliser - 

19. Utilisation de maltotriitol pour modifier ou 
controler la forme des cristaux de maltitol. 



controler la teneur en maltotriitol du sirop de maltitol a 
cristalliser . 

19. Utilisation de maltotriitol pour modifier ou 
orienter la forme des cristaux de maltitol d' une forme 
bipyramidale vers une forme prismatique ou reciproquement . 



